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Beschreibung 

i 

Verfahren zur Abtrennung von Brennstoff aus einem Abgas unci 
zugehSrige Vorrichtung 

5 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Abtrennung 
von Brennstoff aus einem Abgas, insbesondere dem Anodenabgas 
einer Brennstof f zelle, wobei das Abgas im Wesent lichen Koh- 
lendioxid enthalt und weiterhin den Brennstoff. Daneben be- 

10 zieht sich die Erfindung auf die zugehorige Vorrichtung mit 
Mitteln zur Durchftihrung des Verfahrens. Bei der Erfindung 
ist der Brennstoff vorzugswelse, aber nicht ausschliefilich 
Methanol. Speziell Methanol ist entsprechend der Methanol'kon- 
zentration als Mischung von Methanol und Wasser verfltlssig- 

15 bar. 

Brennstoffzellen werden mit flilssigen oder gasfdrmigen Brenn- 
stoffen betrieben. Sofern die Brennstof f zelle mit Wasserstoff 
arbeitet, ist eine Wasserstoff- Infrastruktur oder ein Refor- 

20 mer zur Erzeugung des gasftirmigen Wasserstof fes aus dem flils- 
sigen Brennstoff notwendig. Fltissige Brennstoffe sind z.B. 
Benzin, Ethanol oder Methanol. Eine sog. CMFC {^Direct Metha-. 
nol Fuel Cell*) arbeitet dagegen direkt mit Methanol (CH3OH) 
als Brennstoff. Funktion und Status der DMFC sind im Einzel- 

25 nen in „VIK-Berichte*, Nr. 214 (Nov. 1999), Seiten 55 bis 62, 
beschrieben. 

Das Abgas an der Anode einer Direkt-Methanol-Brennstoff zelle 
(DMFC) ist das durch die Anodenreaktion entstehende Kohlen- 

30 dioxid. Bei den ublichen Betriebstemperaturen der DMFC von 
uber 80 C C enthalt dieses Gas einen der Methanolkonzentration 
entsprechenden Anteil an Methanol und Wasser. Wenn dieses Me- 
thanol durch das Anodenabgas das Brennstof fzellensy stem ver- 
lasst, vrtlrde damit die Brennstof f nut zung vermindert. Daher 

35 wird zum einen vor AbtrennuDg des Anodenabgases von dem Ano- 
denkreislauf des DMFC dieses Fltlssigkeits-Gasgemisch. abge- 
kuhlt, Flussigkeit und Gas getrennt bzw. das ubersattigt- 



(10) JP 2004-507049 A 2004.3.4 



WO 02/15304 PCTVDEDJ/O2W0 

2 

gelftste Kohlendioxid aus der FlUssigkeit durch ein en Gas- 
abscheider entfernt- Dabei ergibt sich aber auch hier bei er- 
niedrigter Temperatur ein dem Druck, der Temperatur und der 
Methanolkonzentration in der AnodenflUssigkeit entsprechender 
5 Partialdruck von Methanol im Abgas. 

Der Volumenanteil des Methanols 1st auch bei Temperatur en von 
40 °C und Umgebungsdruck so hoch, dass dieser Methanol anteil 
die erlaubten Grenzen fUr Kohlenwasserstof f emissionen von 
10 Verbrennungsfahrzeugen deutlich uberschreitet . Daher 1st bier 
ein Verfahren erforderlich, mit dem das Methanol aus dem Ab- 
gas moglichst weitgehend zurtickgewonnen wird. 

Die Methanolemission kann zumindest scbeinbar vermindert wer- 
15 den, wenn das Anodenabgas der Kathodenabluft zugeroischt wird. 
Durch den deutlich vergrofierten Gasfluss wird der Methanolan- 
teil relativ zum Gesamtvo lumen kleiner. Die absolute Metha- 
nolmenge bleibt allerdings konstant. 

20 Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Verfahren anrugeben, 
mit dem auch die absolute Methanolmenge im Abgas vermindert 
wird, und eine zugehorige Vorrlchtung zu schaffen. 

Die Aufgabe ist erf indungsgemafl durch die MaAnahmen des Pa- 
25 tentansprueh.es 1 gelost. Eine zugehorige Vorrichtung mit Mit- 
teln zur Ausfuhrung dieses Verfahrens ist Gegenstand des Pa- 
tentanspruches 6. Weiterbildungen des erf indungsgemafien "Ver- 
fahrens bzw. der diesbezuglichen Vorrichtung sind in den ab- 
hangigen Ansprilchen angegeben. 

30 

Bei der Erfindung wird das Kohlendloxid-/Brennstof f-Gendsch 
durch ein poroses Material geleitet und wird mittels einer 
Pumpe im Gegenstrom Nasser zugefuhrt, welches den Brennstoff 
des Kohlendioxid-VBrennstoff-Gemisches nahezu vollstandig 
35 aufnimmt. Es ergibt sich eine Abkuhlung der AnodenflUssigkeit 
womit eine Verminderung der Austreibung von Brennstoff ver- 
bunden ist. 
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Aus der DE 38 12 812 CI 1st zwar bereits eine Brennstof f zelle 
bekannt, bei der ein Warmetauscher und eine Gaswaschanlage 
vorhanden sind, um die in Restgasen enthaltenen Brennstoff- 
5 restkomponenten zurtlckzugewinnen und wieder dem Prozess zuzu- 
fuhren. Da bei handelt es sich um die Behandlung etnes Zwei- 
stoff-Gemisch.es im Abgas, wobei Reaktionswasser als Trans- 
port flussigkeit dient. Demgegenuber wird bei der Erfindung 
ein Drei-Stoff-Gemisch behandelt, das C0 Z und Methanol damp f 
10 mit Wasser im Gegenstrom behandelt, wodurch neben dem CO? als 
nunmehr reines Abgas numnehr fltissiges Methanol und Wasser 
als Flussigkeitsgemisch entsteht. Dieses Gemisch stellt aber 
das Brennstoff-ZElektrolyt-Gemisch fur die DMFC dar. 

15 Weitere Einzelheiten und Vorteile der Erfindung ergeben sich 
aus der nachfolgenden Figurenbeschreibung von AusfUhrungs- 
beispielen. Es 2eigen 

Figur 1 eine funktionelle Darstellung der Systemkomponenten 
20 zuid Betrieb einer Brennstof f zelle, 

Figur 2 eine erste Ausftlhrungsform eines bei Figur 1 verwen- 

deten Gaswaschers und 
Figur 3 eine zweite Aus fuhrungs form eines bei Figur 1 ver- 

wendeten Gaswaschers. 

25 

Die Erfindung wird im Einzelnen anhand einer DMFC, bei der 
als Brennstoff Methanol verwendet wird, beschrieben. In der 
Figur 1 ist ein Methanoltank 1 mit einer nachfolgenden Do- 
sierpumpe 2 und einer Heizung 3 dargestellt, uber die das 

30 fltlssige Methanol als Betriebsstoff zu einer Brennstof fzel- 
leneinheit 10 gelangt. Die Brennstof fzelleneinheit 10 ist in 
der Modifikation als Direkt-Methanol-Brennstoff zelle [DMFC) 
realisiert und im Hesentlichen durch eine Anode 11, eine 
Membran 12 und eine Kathode 13 charakterisiert . Dem Anoden- 

35 teil ist ein KOhler 4, ein COz-Abscheider 5, eine Einheit 6 
zur Rektifikation und ein Methanolsensor 8 zugeordnet. 
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Auf der Kathodenseite ist ein Verdichter 14 fur Luft, ein 
Ktthler bzw. Wasserabscheider 15 ftir die Kathodenf Itlssigkeit 
und ein C0r-5ensor 16 vorhanden. Weiterhin sind ftir den Be- 
trieb der Anlage eine Einheit 25 zur Steuerung/Regelung der 
5 Brennstoffzelleneinheit 10 sowie optimal ein elektriscber 
Wechselrichter 26 vorhanden. 

Die Brennstoffzelleneinheit 10 ist Teil einer Brennstof fzel- 
lenanlage, bei der insbesondere einzelne Einheiten eines 
10 Brennstof fzellestapels bilden, der in der Fachwelt als 

"Stack* bezeichnet wird- An der Peripherie gemafi Figur 1 an- 
dert sich dadurch nichts. 

In der Figur 1 sind die Bet riebs temperaturen aus den einzel- 
15 nen Einheiten angegeben. Es ergeben sich im Anodenkreislauf 
Teiaperaturen im Bereich 40 bis BO'C, wahrend im Kathoden- 
kreislauf die Temperaturen unter 40°C und nach dem Ktihler/ 
Wasserabscheider 15 bei ca. 20°C liegen. 

20 Beim Betrieb einer DMFC-Brennstoff zelle muss auf der Anoden- 
seite folgendes beachtet werden: Die Abktihlung der Anoden- 
fltlssigkeit nach Verlassen des Stacks dient der Verminderung 
der Austreibung von Methanol. Die geringere Temperatur des 
Gasabscheiders 5 hat aber eine Erhohung der Kohlendloxld- 

25 konzentratlon zur Folge, da Kohlendioxid bei niedrigerer Tem- 
peratur in Wasser leichter loslich ist. Weiterhin wird es da- 
mit notwendig, die Anodenfltlssigkeit vor dem Stack durch ei- 
nen Warmetauscher zu erwanuen, damit die Temperaturgradlent 
im Stack nicht zu groB wird. 

30 

Wesentlich guns tiger ist die Abtrennung des Kohlendioxids di- 
rekt nach dea Vordruckregler hinter -dem Anodenausgang des 
Stacks durchzuf uhren . Bei htiheren Temperaturen ist die Los- 
lichkeit des Kohlendioxids geringer in Nasser, do dass die 
35 Kohl endioxidkonzent rat ion in der Anodenflttssigkeit vermindert 
wird. Die Bildung von Gasblasen setzt dann damit im Stack et- 
was spater ein. 
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5 



Nachteilig 1st der hohe Anteil von Methanol im Kohlendioxid 
des vom Gasabscheider 5 abgegebenen Abgases . 

5 Wird aber nun dieses Kohlendioxid- /Methanol-Gasgemisch im Ge- 
genstrom durch ein f luidduxchstromtes Rohr geleitet und mit- 
tels einer Pumpe ein Teil des am Kathodenabgasktihler entste- 
henden Wassers geleitet, so ninmtt dieses Wasser das Methanol 
nahezu vol! standi g auf . Dieses Wasser kann dem Anodenkreis- 
10 lauf zugegeben werden. Damit erhBht sich zwar die Kohlendi- 
oxidkonzentration im Anodenkreislauf leicht, aber das Metha- 
nol ist vorteilhaf terweise weitestgehend quantitativ zurtick- 
gewonnen. Fur den Betriefa einer solchen Gaswaschanlage ist 
eine auf rechtstehende Bauweise des Rohres von Vorteil. 



In Figur 2 ist eine derartige Vorrichtung dargestellt. Ein 
Gaswascher 2 0 besteht im Wesentlichen aus einen vertikal aus- 
gerichteten Stahlrohr 21, das mit Fullkorpern 22 aufgefUllt 
ist. Ober eine Leitung 23 wird von oben Wasser durch den Gas- 
20 was cher 20 gesptilt, wahrend Ober eine we it ere Leitung 24 von 
unten der Methanoldampf mit dem Kohlendioxid zugefuhrt wird. 
Als Ergebnis der Gaswasche wird am unteren Abgang 27 des 
Stahlrohres 21 Wasser mit Methanol ausgeleitet, wahrend am 
ober en Abgang 28 des Stanlrohres 21 das CO2 entweicben kann. 

25 

Die Anordnung gemaB Figur 2 entspricht der tiblichen Aus- 
fuhrungsfooa des an sich bekannten Gaswaschers. Diese Bauwei- 
se widerspricht aber in der Regel der angestrebten kompakten 
Konstruktion einer Brennstof fzelle, insbesondere der DMFC. 
30 Ein besser geeigneter horizontaler Aufbau eines Gaswaschers 
ist in Figur 3 dargestellt. 

In Figur 3 hat ein horizontal ausgerichteter Gaswascher 31 an 
der einen Seite Zufuhrleitungen 33 und 34 fur Wasser einer- 
35 seits und Methanoldampf mit Kohlendioxid andererseits . Als 

Ergebnis wird Wasser mit Methanol uber eine Abgangsleitung 37 
ausgeleitet und in den Pro z ess zuruckgefuhrt, wahrend C0 2 
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uber eine Abgangsleitung 37 an der anderen Seite des Behal- 
ters 31 entweichen kann. 

Der GaswSscher 30 im Figur 3 besteht aus dem horizontal aus- 
5 gerichteten Behalter 31 mit darin senkrecht angeordneten La- 
mellen 32. Die senkrecht angeordneten Laaellen 32 sind je.- 
weils verse tzt unterbrochen bzw. geBffnet, so dass ein inten- 
siver Austausch von Gasphase und Fltissigkeit stattfinden 
kann. Auf diese Weise wird auch bei horizontaler Anordnung 
10 eine Rekti fixation erreicht. Fur eine kostengiinstige Bauwelse 
konnen auch versetzt angeordnete Lochbleche oder Netze ver- 
wendet werden oder eine Kombination von beiden. 

Die Figuren 2 und 3 zeigen also die vorteilhafte Anwendung 
15 der Rektifikation auf die Trennung von Fltissigkeiten/DSmpfen 
und ein Gas im Gegenstrom mit Wasser. Sie ermoglichen damit 
die Nutzung der Systemgegebenheiten in einer mit flussigem 
Brennstoff betriebenen Brennstof f zelle. Damit kann der Be- 
triebs insbesondere einer Direkt-MethanDl-Brennstof f zelle 
20 verbessert werden. 

Die vorstehend anhand einer mit Methanol als Brennstoff be- 
triebenen DMFC beschriebene Problemlosung, Kohlendloxid aus 
dem Wasser /Brennstoff -Gemisch abzutrennen, l&sst sich auch 

25 mit anderen Brennstoffen betriebene Brennstof fzellen ubertra- 
gen. Wesentlich ist allerdings bei der Anwendung fur die DMFC 
mit ein em Methanol- /Wasser-Gemisch als Brennstoff, dass drei 
Stoffe, namlich Kohlendioxid (COa), Methanol (CH 3 OH) und Was- 
ser (S 2 0) als separate Komponenten behandelt werden. Dabei 

30 geht vorteilhaf terweise das dampf formige Methanol aus dem Ab- 
gas in flussiges Methanol als Gemisch mit Wasser uber. Letz- 
teres Gemisch kann unmittelbar dem Anodenkreislauf als Brenn- 
stof f-/Elektrolyt-Gemisch zugegeben werden. 
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Patent ansprtiche 

1. Verfahren zur Abtrennung eines Brennstof fes aus einem Ab- 
gas, insbesondere dem Anodenabgas einer Brennstof fzelle, wo- 

5 bei das Abgas im We sent lichen Kohlendioxid enthalt und wei- 
terhin den Brennstof f, dadurch g e k e n n - 
2eichnet, dass das Abgas mit dem Kohlendioxid-/ 
Brennstof f-Gemisch durch ein poroses Material geleitet wird 
und dass mittels einer Pumpe im Gegenstrom Wasser zugefUhrt 
10 wird, wobei das Wasser den Brennstof! des Kohlendioxid-/ 
Brennstof f-Gemisches nahezu vollstandig aufnimmt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekehn- 
zeichnet, dass der Brennstoff Methanol ist. 

15 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, in der Anwen- 
dung bei der Methanol-Brennstof f zelle (DMFC) , bei der das Ab- 
gas das Anodenabgas ist und an der Kathode ein Kathodenabgas- 
kuhler verwendet wird, dadurch gexenn- 

20 zeichnet, dass als Wasser ein Teil des am Kathoden- 
abgaskuhler entstehenden Wassers verwendet wird und dass die- 
ses Wasser dem Anodenkreislauf zugegeben wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, dass im Vertikalstrom gearbeitet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch geke'nn- 
zeichnet, dass im Horizon talstrom gearbeitet wird. 

30 6. Vorrichtung zur Durchf tlhrung des Verfahrens nach Anspruch 
1 oder einem der Ansprtiche 2 bis 5, mit einem Gaswascher (20, 
30) zum Aiistaus'ch von Fluiden in der Modi fikat ion einer Gas- 
phase einerseits und einer Flussigkeit andererseits . 
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7. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch g e - 
kennzeichnet, dass der Gaswascher (20) eine 



(16) 



JP 2004-507049 A 2004.3.4 



° 02/15306 PCT/DE0I/M980 
8 

Vertikal-Anordnung aus einem mit FlillkBrpem aufgeftlllten 
Stahlrohr (21) 1st. 

8. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch g e - 
kennzeichnet, dass der Gaswascher (30) senk- 
recht angeordnete Lamellen (32) aufweist, die gegeneinander 
versetzt unterbrochen bzw. gets ff net angeordnet sind. 

9. vorrichtung nacb Anspruch 6, dadurch g e - 
kennzeichnet, dass jja Gaswascher (30) horizon- 
tal angeordnete Lamellen jeweils versetzt unterbrochen bzw. 
geerfnet angeordnet sind. 

10. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch g e - 
kennzeicbnet, dass der Gaswascher (3D) aus je- 
weils versetzt gegeneinander angeordneten Lochblechen und 
Netzen Rundstrich oder Netzen besteht. 
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